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Seznam uporabljenih kratic in simbolov  
 
Eo   standardni elektrodni potencial 
R    plinska konstanta 8,314 J/molK 
T    absolutna temperatura 
F    Faradayeva konstanta 96500 As 
N    število elektronov, ki v reakciji sodelujejo 
a   aktivnost 
AES  atomska emisijska spektroskopija 
c  množinska koncentracija 
w  masni delež 
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Avtomatizacija potenciometričnih titracij za določanje kislin v tehnoloških procesih 
Povzetek: V diplomskem delu smo študirali različne potenciometrične titracije in njihovo 
uporabnost v različnih tehnoloških procesih, predvsem v živilski industriji (pecilni 
prašek, soda bikarbona, citronska kislina, jedilni kis, vinski kamen, kola,…). Primerjali 
smo rezultate, dobljene s klasično titracijo z bireto in s titracijo z uporabo avtomatskega 
titratorja ter ugotavljali odstopanja in napake določitev. Rezultati so pokazali, da dajeta 
obe vrsti titracij točne in natančne rezultate, ki so med seboj dobro primerljivi. Obe vrsti 
titracij lahko uporabljamo za določanje vsebnosti HCl, H3PO4, CH3COOH itd. Za analize 
realnih vzorcev pa se, zaradi ne tako izrazitega preskoka, bolje obnesejo avtomatske 
titracije (tudi določitev ekvivalentne točke je lažja zaradi manjših dodanih volumnov v 
bližini ekvivalentne točke). Ugotovili smo tudi, da so za titracije poznanih vzorcev še 
vedno najboljša izbira klasične titracije z bireto, saj so hitre, natančne in najcenejše. V 
primeru razredčenih in nepoznanih vzorcev so boljša izbira avtomatske titracije, v kolikor 
pa imamo opravka z zmesmi več kislin, pa je določitev bolj smiselno opraviti z drugo 
metodo (v mojem primeru atomsko emisijsko spektroskopijo), saj je iz titracijske krivulje 
težko pravilno določiti množino posamezne kisline. 
 
 
 
Ključne besede: potenciometrija, titracije, titracijska krivulja, ekvivalentna točka,  
atomska emisijska spektroskopija 
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Automation of potentiometric titrations for the determination of acids in 
technological processes. 
 
 
Abstract: The field of my graduation work was study of different potentiometric titrations 
and their partial validation. I evaluated the  purpose of the potentiometric titrations for 
different tehnological systems, mainly in the food processing industry (baking powder, 
baking soda, citric acid, eating vinegar, wine stone).  I compared the results obtained by 
classical titration (manual titrations use a glass burette) and automatic titration and 
noted deviations and errors of determinations. The differencies between both methods as 
well as advantages and disadvantages of both titration methods were identified. As can 
be seen from the results, both titration methods reproduce the accurate and precise 
results, which are well comparable to each other.  I would like to point out that both 
titration methods are suitable for laboratory samples  (solutions of Hydrochloric acid 
(HCl), solutions Glacial acetic acid  (CH3COOH), solution of Phosphoric acid (H3PO4), 
etc. In case of real samples, the better choice is automatic titration method  because it 
determines the exact volume at the end-point. 
It can be concluded that in case of known composition of samples, the best choice is 
classical titration (use a glass burette) due to the analysis speed, accuracy and costs. In 
case of diluted samples and unknown samples, it is better to use automatic titrations. If 
we have the samples which include mixtures of several acids, it will be very difficult from 
the titration curve to calculate the value of individual acid. According to the above-
mentioned facts it can be concluded that for the samples which include mixtures of several 
acids, the correct choice of the method will be atomic emission spectroscopy.   
 
 
 
Keywords: potentiometry, titration, titration curve, equivalent point, atomic emission 
spectroscopy 
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1. Uvod  
V tehnoloških procesih imamo pogosto opravka z veliko različnimi kislinami. 
Uporabljajo se za čiščenje naprav (predvsem HCl), mehčanje vode (H3PO4), dodajajo  jih 
kot konzervans (citronska kislina), nekatere pa se tudi proizvaja za uporabo doma (ocetna 
kislina, soda bikarbona). Koncentracijo teh kislin je potrebno natančno poznati in ena od 
metod za določanje, ki daje hitre in dovolj natančne rezultate, so potenciometrične 
titracije. 
Potenciometrične titracije so v industriji razširjene in vsakodnevno uporabljene analizne 
metode. Ne le zato, ker so enostavne, temveč tudi zato, ker so razmeroma hitre in cenovno 
ugodne. Gre za kvantitativno analizno metodo, ki se uporablja za določanje koncentracije 
kislin ali baz. Še posebej zaradi vsakodnevne uporabe in velikega števila tovrstnih analiz, 
se pojavi tudi večja potreba po avtomatizaciji. Avtomatizacija je postopek, pri katerem 
uporabimo stroje in nadzorne sisteme, da izvedemo nek delovni proces z minimalnim 
vplivom človeka. S tem delo opravljamo bolj učinkovito in zagotavljamo boljšo 
ponovljivost kot pri ročnem delu. Je pa za avtomatizacijo sistemov potrebno dobro 
poznavanje kemijskih sistemov, ki jih analiziramo, ravnotežja v raztopinah, poznavanje 
instrumentov s katerimi izvajamo analize in predvsem odzivov teh aparatur na 
spremembo različnih parametrov.  
Sistem najlažje spoznamo tako, da najprej preizkusimo, kako se odziva v znanih 
raztopinah. V  diplomskem delu sem najprej preizkusil odziv pri titracijah dobro poznanih 
kislin (HCl, H3PO4 in CH3COOH) in tako preveril obliko krivulje za močne kisline, šibke 
kisline in večprotonske kisline. Kasneje sem se lotil tudi manj znanih kislin (tartrati) in 
na koncu še nekaj najbolj specifičnih, to so tiste, ki se nahajajo v realnih vzorcih.1 
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2. Teoretični  del s pregledom literature 
2.1 Potenciometrija 
Pri potenciometričnih analiznih metodah merimo potencial ali napetost galvanskega 
člena, ki ga sestavimo iz referenčne in indikatorske elektrode, pri čemer tok ne teče. 
Napetost merimo z občutljivim voltmetrom, ki ima veliko notranjo upornost – pH 
metrom. 
Potenciometrija se lahko uporablja za določanje ionov, ki jih zazna indikatorska 
elektroda, potencial referenčne elektrode pa je stalen in ni odvisen od ionov, ki jih 
določamo. Indikatorska elektroda zaznava spremembo aktivosti oz. koncentracijo analita, 
potencial referenčne elektrode pa mora biti konstanten. 
Člen lahko zapišemo tudi v krajši obliki: 
referenčna elektroda || indikatorska elektroda 
|| dve navpični črti označujeta elektrolitski ključ. Raztopina v elektrolitskem ključu 
preprečuje mešanje raztopin, ki sta ob levi in desni elektrodi, omogoča pa prehod 
elektronov. 
Napetost galvanskega člena je enaka razliki elektrodnih 
potencialov desnega (E (katoda)) in levega (E (anoda)) člena. 
Po dogovoru stoji na desni strani elektroda, na kateri poteka 
redukcija (katodna redukcija, pozitivni pol: katoda), in na 
levi elektroda, na kateri poteka oksidacija (anodna 
oksidacija, negativni pol: anoda)2,3,4,5 
 
 
 
Slika 1: Shema galvanskega člena 
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Standardni elektrodni potencial elektrokemijskega člena lahko določimo samo, če pri 
vseh reakcijah, ki potekajo, vzdržujemo standardne pogoje. Matematični model, ki je 
povezoval koncentracijo analitov z napetostjo galvanskega člena, je v 20. stoletju 
predstavil Walther Hermann Nernst. Zvezi pravimo Nernstova enačba  in je ena od 
osnovnih enačb uporabljenih v potenciometriji.   
Za reakcijo: A + ne-  B  
E = Eo – 
𝑅𝑇 
𝑛𝐹
 × ln 
𝑎𝐵
𝑎𝐴
 
Eo  standardni elektrodni potencial sistema 
R   plinska konstanta 8,314 J/omol 
T   temperatura v K 
F   Faradayeva konstanta 96500 As 
N   število elektronov, ki v reakciji sodelujejo 
a   aktivnost analita 
 
aB 
aA 
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2.2 Lastnosti, pridobivanje in uporaba kislin 
2.2.1 Klorovodikova kislina – HCl 
Je vodna raztopina vodikovega klorida, znana tudi pod imenom »solna kislina«. V vodi 
skoraj popolnoma disociira, je zelo korozivna in ima v industriji zelo široko uporabo.  
Prvič je bila pripravljena že v obdobju renesanse, kasneje pa so jo uporabljali različni 
kemiki v svojih znanstvenih raziskavah. V industrijski revoluciji se je začelo to kislino 
masovno proizvajati. V kemijski industriji se je uporabljala predvsem za proizvodnjo 
vinil klorida monomera za sintezo PVC. 
Klorovodikovo kislino se pridobiva z raztapljanjem plinastega klorovodika v vodi. 
Klorovodik se lahko pridobiva na več načinov: 
 s sintezo klora in vodika: 
H2 + Cl2 → 2 HCl 
 z učinkovanjem žveplove (VI) kisline (H2SO4) na kloride, na primer natrijev 
klorid (NaCl): 
H2SO4 + 2 NaCl → Na2SO4 + 2 HCl 
 kot stranski produkt pri kloriranju organskih spojin, npr. benzena: 
C6H6 + Cl2 → C6H5Cl + HCl 
Je ena od najmanj zahtevnih močnih kislin glede ravnanja, saj kljub veliki kislosti vsebuje 
nereaktiven in netoksičen kloridni ion. Proizvaja se v koncentracijah do 38 % 
(koncentrirana kislina), možne pa so tudi koncentracije nekaj nad 40 %, vendar je pri teh 
hitrost izparevanja HCl tako velika, da so pri skladiščenju potrebni posebni varnostni 
ukrepi (visok tlak in nizka temperatura). Večina industrijske klorovodikove kisline ima 
tako koncentracije med 30 % in 34 %, raztopine za gospodinjsko uporabo pa so 
razredčene na okoli 10 %.  
Ima pa klorovodikova kislina kot močna anorganska kislina številne aplikacije v 
industriji. Ena od najpomembnejših je  dekapiranje jekla (odstranjevanje rje z železnih in 
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jeklenih izdelkov pred nadaljnjo predelavo), uporablja pa se tudi za proizvodnjo 
organskih spojin (vinil klorid, dikloroetan), anorganskih spojin (železov (III) klorid iz 
magnetita, polialuminijev klorid, kalcijev klorid), uravnavanje kislosti in nevtralizacijo 
(predvsem v industrijah, ki zahtevajo čistočo: živilska in farmacevtska industrija, priprava 
pitne vode), za regeneracijo ionskih izmenjevalcev, ima pa mnoge aplikacije tudi na 
drugih manj obsežnih področjih, kot so strojenje usnja, čiščenje kuhinjske soli, v 
gospodinjskih čistilih, v proizvodnji hrane in prehranskih dodatkov.6,7,8,9,10 
2.2.2 Fosforjeva kisina – H3PO4 
Fostorjeva (V) kislina (tudi ortofosforjeva kislina) je anorganska kislina, ki nastane pri 
raztapljanju P2O5, ki je produkt gorenja fosforja ob prisotnosti katalizatorja. Fosforjeva 
(V) kislina disociira v treh stopnjah zaradi treh vodikovih atomov: 
1. H3PO4 + H2O → H2PO4-  + H3O+ 
2. H3PO4 + H2O → HPO42- + 2 H3O+ 
3. H3PO4 + H2O → PO43- + 3 H3O+ 
Tudi fosforjeva kislina ima številne uporabe v industriji. Največ se je porabi za 
proizvodnjo umetnih gnojil (fosfor je poleg dušika in kalija bistveni element za rast 
rastlin) in to kar 95 % vse proizvodnje. Uporablja se pri proizvodnji aktivnega oglja, pri 
procesih čiščenja kovin in kot uravnalec pH pri različnih kozmetičnih izdelkih. 
Tripolifosfati, ki so derivati te kisline, se uporabljajo v detergentih, sredstvih za 
pomivanje posode, šamponih ipd. Prav tako kot s klorovodikovo kislino, pa lahko tudi s 
fosforjevo s kovinskih površin odstranimo rjo. Uporablja se tudi v živilski industriji, kot 
aditiv (E338 – uravnavanje kislosti živil in pijač). 1,6,11,12,13,14 
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2.2.3 Etanojska kislina – CH3COOH 
Etanojska kislina ali ocetna kislina je najstarejša znana organska kislina. Odkrili so jo pri 
kisanju vina in je tudi v naravi zelo razširjena. Je šibka kislina močnega ostrega vonja in 
kislega okusa, ki se meša z vodo v vseh razmerjih. Kot kis je bila uporabljena že v daljni 
preteklosti, brezvodno etanojsko kislino pa je prvi pripravil Stahl. Ker se pri 16,7 °C strdi 
v ledu podobno maso, je dobila ime ledocet. Pridobiva se jo po različnih postopkih. 
Povsem naraven proces je oksidacija raztopin etanola (mošt, vino) s pomočjo 
ocetnokislinskih bakterij, lahko pa se jo pridobi tudi s suho destilacijo lesa ali sintetično 
iz etina ali acetilena. Poleg vode je glavna sestavina kisa in je ena najpreprostejših 
karboksilnih kislin. Uporablja se v industriji predvsem pri proizvodnji celuloznega 
acetata za fotografske filme in lepila za les.15 Razredčena ocetna kislina se v 
gospodinjstvu uporablja za odstranjevanje vodnega kamna in kot sredstvo za vlaganje 
(zavira rast mikroorganizmov), v živilski industriji je uporabljena kot aditiv za živila 
(E260), kot regulator kislosti in začimba, uporablja pa se tudi pri sintezi organskih spojin, 
barvil, zdravil, dišav in podobno. Povpraševanje po ocetni kislini je  veliko, okoli 25 % 
je pripravijo z recikliranjem, preostanek pa izdelajo iz petrokemičnih surovin. 16  
2.2.4 Citronska kislina – C6H8O7  
Citronska kislina je šibka organska kislina, po sestavi zelo podobna vitaminu C. Nahaja 
se v večini sadja, največ pa je vsebujejo citrusi, kot so limone in pomaranče. Odkrili so 
jo že v 8. stoletju, industrijski obseg proizvodnje citronske kisline pa se je začel leta  1890 
in je temeljil na italijanski industriji agrumov (vrsta sadnih dreves). Leta 1917 je ameriški 
živilski tehnolog James Currie odkril plesen Aspergillus niger, in tako se je začela druga 
– nova industrijska proizvodnja.  Približno polovica proizvedene citronske kisline se 
uporabi kot nadomestek v pijačah,  20 % v živilih (kot aroma in konzervans, kot 
emulgator v sladoledu), 20 % za detergente in ostanek za kozmetično in farmacevtsko ter 
kemijsko industrijo. Citronska kislina je zelo pomembna tudi za delovanje našega 
organizma, in sicer pomaga regulirati velikost kalcijevih kristalov v kosteh, uravnava 
hitrost glikolize, služi pa tudi za odstranjevanje maščobnih kislin v krvnih žilah in pri 
težavah z nizkim krvnim tlakom. 17 
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2.2.5 Natrijev hidrogenkarbonat – NaHCO3 
Natrijev hidrogenkarbonat, znan tudi kot pecilni prašek, je sol, ki je pri sobni temperaturi 
v obliki prahu bele barve. Je bazičen (pH~8), vendar v mojem primeru (titracija z NaOH) 
v reakciji reagira kot kislina (odda proton). Prvi ga je izdelal francoski kemik leta 1791, 
leta 1846 pa so ustanovili prvo tovarno v Združenih državah Amerike. Je široko uporabna 
sol, pri segrevanju razpade na natrijev karbonat, vodo in ogljikov dioksid, zato se 
uporablja kot pecilni prašek, saj izboljša teksturo pekovskim izdelkom. Zaradi šibkih 
lastnosti razkuževanja se uporablja kot fungicid za zatiranje glivične rasti.18 V bazenih,  
zdraviliščih in vrtnih ribnikih se uporablja za višanje pH, je pa tudi ena od glavnih 
sestavin pirotehničnih izdelkov. Zanesljiv je tudi kot gasilno sredstvo, in sicer je glavna 
sestavina v BC gasilnih aparatih (gasilniki na prah). Uporablja se predvsem za gašenje 
električnih naprav, nameščen pa je tudi v velikih sistemih za preprečevanje požarov v 
kuhinjah. Široko je uporabljen v medicinske namene, za namene osebne higiene, v 
veterini, športu, kot čistilno sredstvo in še na mnogih drugih področjih. 19,20,21 
2.2.6 Kalijev tartrat – KC4H5O6 
Vinska kislina je bela kristalinična dvoprotonska organska kislina, ki se v naravi nahaja 
v mnogih rastlinah (največ je najdemo v grozdju, bananah, nahaja pa se tudi v vinu, kjer 
je ena od glavnih kislin). Kot kalijev tartrat je bila prvič izolirana okoli leta 800, sodobno 
metodo pridobivanja pa je leta 1769 odkril švedski kemik Carl Wilhelm Scheele. V 
preteklosti je igrala pomembno vlogo pri odkrivanju kiralnosti, pojava, ko ima molekula 
z asimetričnim vodikovim atomom dva zrcalna izomera. Kalijev tartrat je eden od 
pomembnejših derivatov vinske kisline. Dolgo časa je bil kalijev tartrat, izločen v sodih, 
v katerih zori vino, pomemben industrijski vir vinske kisline. Pri alkoholnem vrenju 
mošta igra pomembno vlogo, saj znižuje njegov pH do te mere, da se mnoge škodljive 
bakterije ne morejo razvijati. Skupaj s citronsko in jabolčno kislino daje vinu značilen 
kisel okus. Vinska kislina in njeni derivati so široko uporabljeni v farmacevtskih izdelkih. 
Uporabljena je  v šumečih tabletah, kot sredstvo za izboljšanje okusa, dodaja pa se jo tudi 
sirupom za kašelj, kot sredstvo za izkašljevanje. Uporablja se tudi v industriji, kjer s 
kovinskimi ioni (npr. Ca2+, Mg2+) tvori komplekse, zato se v poljedelstvu uporablja kot 
sredstvo za kompleksiranje mikroelementov v umetnih gnojilih in v industriji kot sredstvo 
za čiščenje površin aluminija, bakra in železa in zlitin teh kovin. 22 
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3. Namen dela  
Namen diplomskega dela je bil preizkusiti uporabnost različnih potenciometričnih titracij 
v tehnoloških procesih in njihovo avtomatizacijo. Mnoge kisline in baze so prisotne tako 
v našem vsakdanjem življenju kot v tehnoloških procesih. Želel sem ugotoviti, kako 
učinkovito, hitro in natančno se za določevanje različnih produktov obnesejo 
potenciometrične titracije. V vseh primerih sem se najprej lotil raztopin znanih kislin in 
preizkusil odziv elektrode ter ponovljivost meritev. S tako razvitim sistemom sem se 
potem lotil različnih vzorcev in njihovih omejitev. Zanimalo me je, kako bodo titracije 
uporabne za določanje realnih vzorcev močnih kislin npr koncentrat kokakole, šibkih 
kislinah (citronska kislina), v šibkih soleh (pecilni prašek), v zelo razredčenih soleh zaradi 
njihove slabe topnosti (vinski kamen) in pa tudi v zmeseh različnih soli (pecilni prašek z 
vinskim kamnom). 
 
 
 
 
  
30 
 
 
31 
 
4. Eksperimentalni del   
Eksperimentalni del diplomskega dela sem izvedel v laboratoriju na Katedri za analizno 
kemijo na Fakulteti za kemijo in kemijsko tehnologijo Univerze v Ljubljani. 
4.1 Kemikalije 
Pri poizkusih sem uporabil naslednje kemikalije: 
- HCl (>37%), Fluka, 30721-1L; 
- H3PO4 (85%), Fluka, 398608-1L; 
- CH3COOH (>99,8%), Merck, SL-33209-1L; 
- C6H8O7 * H2O(99,5-100,5%), Sigma-aldrich, 27102-1KG-R; 
- KC4H5O6 (99-102%), Merck, SL-25510H-500G; 
- deionizirana voda; 
- 2-x prečiščena voda (Milli Q, stopnja čistosti 1); 
- realni vzorci (jabolčni kis, pecilni prašek, citronska kislina, ekstrakt kokakole). 
 
4.2 Instrumenti in oprema 
Pri izvajanju eksperimentov sem uporabili sledeče inštrumente in steklovino: 
- analitska tehtnica (Mettler AE 200); 
- multimeter (VWR MU 6100 H); 
- kombinirana steklena elektroda (VWR pHenomenal 111, 662-1157); 
32 
 
- magnetno mešalo (IKA); 
- avtomatski titrator (Metrohm 799 GPT titrino); 
- magnetno mešalo (Metrohm 703 Ti Stand); 
- plamenski fotometer (Varian AA240); 
- magneti; 
- spatule; 
- žličke; 
- kapalka; 
- čaše 250 mL, 400 mL; 
- polnilne pipete 20 mL, 25 mL, 50 mL; 
- merilna pipeta 5 mL. 
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4.3 Priprava raztopin  
Priprava raztopine HCl 
V 250 mL bučko sem prenesel okoli 100 mL MQ destilirane vode, z merilno pipeto dodal 
2,07 mL koncentrirane klorovodikove kisline in razredčil z MQ destilirano vodo do 
oznake. Raztopino sem dobro premešal. 
Priprava raztopine H3PO4 
V 250 mL bučko sem prenesel okoli 100 mL MQ destilirane vode, z merilno pipeto dodal 
1,69 mL koncentrirane fosforjeve kisline in razredčil z MQ destilirano vodo do oznake. 
Raztopino sem dobro premešal. 
Priprava raztopine CH3COOH 
V 250 mL bučko sem prenesel okoli 100 mL MQ destilirane vode, z merilno pipeto dodal 
1,50 mL ocetne kisline in razredčil z MQ destilirano vodo do oznake. Raztopino sem 
dobro premešal. 
Priprava raztopine NaOH 
Zatehtal sem približno 2 g granul natrijevega hidroksida, jih kvantitativno prenesel v 500 
mL bučko in razredčil z MQ destilirano vodo do oznake. Pripravljeno raztopino sem 
dobro premešal in standardiziral s kalijevim hidrogen ftalatom. 
 
4.4 Direktne titracije z uporabo birete 
Titracije sem izvedel tako, da sem v 100 mL čašo odmeril izračunano količino vzorca in 
ga razredčil s prečiščeno destilirano vodo do približno 50 mL. V čašo sem postavil magnet 
in na magnetnem mešalu naravnal mešanje. V raztopino sem vstavil kombinirano 
stekleno elektrodo (VWR MU 6100 H) in počakal, da se signal ustali (približno 60 
sekund). V tabelo sem zapisal izmerjen pH in dodal 1 mL NaOH z bireto. Znova sem 
počakal, da se je signal ustalil, in tako nadaljeval, dokler ni vrednost pH dosegla 12. 
Grafično sem določil ekvivalentno točko titracije in nato pri naslednjih meritvah v bližini 
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teh volumnov zmanjšal dodani volumen natrijevega hidroksida in tako dobil boljšo obliko 
krivulje in posledično bolj natančen rezultat. Meritve sem nato obdelal in iz krivulje 
drugega odvoda odčital ekvivalentni volumen, iz katerega sem preračunal množino 
(koncentracijo) neznanega vzorca. 
 
4.5 Titracije z uporabo avtomatskega titratorja 
Titracije sem izvedel tako, da sem v posebno čašo (prilagojeno za namestitev na 
avtomatski titrator) odmeril izračunano količino vzorca, jo namestil na aparaturo in 
vključil mešanje. Nastavil sem potrebne parametre (interval dodajanja in najmanjši 
dodani volumen) in zagnal titrator, ki je sam opravil titracijo in na koncu izpisal rezultat 
ter izrisal titracijsko krivuljo.  
  
Steklenica s 
titrantom 
Bireta 
Slika 2: avtomatski titrator (Metrohm 799 GPT titrino) 
 
Kombinirana 
steklena 
elektroda VWR 
MU 6100 H 
Magnetno 
mešalo 
Procesna enota 
Cevka za 
dovajanje 
titranta 
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5. Rezultati in razprava 
5.1 Direktne titracije z bireto 
Najprej sem izvedel standardizacijo NaOH. To sem storil tako, da sem v 100 mL čašo 
zatehtal okoli 0,4-0,5 g kalijevega hidrogen ftalata, dodal približno 50 mL vode in 
postavil na magnetno mešalo, dokler se ves ftalat ni raztopil. V raztopino sem nato vstavil 
kombinirano stekleno elektrodo, ki sem jo predhodno umeril po navodilih proizvajalca. 
Ko se je vrednost pH na zaslonu ustalila, sem jo zapisal in začel z dodajanjem NaOH v 
majhnih odmerkih. Po vsakem dodatku titranta sem odčital vrednost pH. V bližini 
ekvivalentne točke (ko pH začne hitreje naraščati) sem dodane volumne še dodatno 
zmanjšal in tako dobil boljšo obliko krivulje. Tako dobljeni titracijski krivulji sem 
izračunal 1. in 2. odvod (slika 4 in 5) in iz presečišča z abcisno osjo odčital ekvivalentni 
volumen, iz katerega sem izračunal koncentracijo natrijevega hidroksida. 
 
Slika 3: Titracijska krivulja pri standardzaciji NaOH 
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Slika 4: Standardizacija NaOH – prvi odvod  
 
Slika 5: Standardizacija NaOH – drugi odvod (določanje ekvivalentne točke) 
 
Ekvivalentni volumen (presečišče z x osjo) = 20,505 mL 
m (ftalata) = 0,4104 g 
𝑐 (𝑁𝑎𝑂𝐻) =
𝑚 (𝐾𝐻𝐹)
𝑀 (𝐾𝐻𝐹) ∗ 𝑉 (𝑁𝑎𝑂𝐻)
=  
0,4104 𝑔
204,22 
𝑔
𝑚𝑜𝑙 ∗ 0,02051 𝐿
= 0,09806
𝑚𝑜𝑙
𝐿
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5.1.1 Titracijske krivulje različnih kislin 
Nato sem preveril obliko titracijskih krivulj za titracije močnih kislin (HCl), šibkih kislin 
(CH3COOH) in večprotonskih kislin (H3PO4). Titracije sem izvedel tako, da sem v čašo 
s polnilno pipeto odmeril 25 mL izbrane kisline, razredčil z destilirano vodo do 50 mL, 
postavil na magnetno mešalo in izvedel titracijo tako kot prej. Dobljene titracijske 
krivulje sem nato primerjal med seboj, kar prikazuje slika 6. 
 
Slika 6: Primerjava titracijskih krivulj različnih kislin (HCl, CH3COOH, H3PO4) 
Iz prej izračunane koncentracije NaOH lahko sedaj po enakem postopku kot prej 
izračunamo tudi koncentracije HCl, CH3COOH in H3PO4. 
c (HCL) = 0,1052 mol/L 
c (CH3COOH) = 0,1039 mol/L 
c (H3PO4) = 0,0979 mol/L 
 
 
 
 
 
HCl 
CH3COOH 
H3PO4 
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5.1.2 Vpliv koncentracije na obliko titracijske krivulje 
Naslednji preizkus je bil vpliv nižanja koncentracij titranta in titrne raztopine na obliko 
titracijske krivulje. V teoriji je znano, da so prevoji manj izraziti in enako sem uspel 
potrditi tudi v praksi. Poskus sem izvedel najprej z HCl, kar prikazuje slika 7 nato pa še 
s CH3COOH, kar je prikazno na sliki 8. 
 
 
Slika 7: Vpliv nižanja koncentracije – močna kislina (HCl) 
 
Slika 8: Vpliv nižanja koncentracije – šibka kislina (CH3OOH)  
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Ugotovil sem, da se z nižanjem koncentracij manjša razlika med začetno in končno točko 
titracije. Pri močnih kislinah to zaradi ostrega prevoja še ne predstavlja tako hude težave, 
medtem ko pri šibkih kislinah veliko prej pride do večjega odstopanja in posledično 
napačne določitve končne točke.  
 
Metodo sem nato preizkusil še na nekaj realnih vzorcih. Določil sem koncentracijo ocetne 
kisline v vzorcu jabolčnega kisa (slika 9) in masni delež kalijevega tartrata, kar je 
prikazano na sliki 10. 
 
Slika 9: Titracijska krivulja ocetne kisline v vzorcu kisa 
Ve = 22,119 mL 
Af = 10 
c (NaOH) = 0,09806 mol/L 
Iz meritev sem izračunal koncentracijo ocetne kisline v vzorcu kisa (c = 0,8643 mol/L). 
Zanimala pa me je še primerjava z deklarirano vrednostjo na embalaži, zato sem kisu 
določil gostoto. To sem naredil tako da sem v 250 mL čašo z polnilno pipeto odmeril 100 
mL vzorca, ga stehtal in izračunal gostoto ( = 1,09 g / mL). Tako sem lahko množinsko 
koncentracijo preračunal še v masni delež in dobil rezultat (w (CH3COOH) = 0,048 = 4,8 
%). Deklarirana vrednost pa je 5 %, iz tega sem sklepal, da je rezultat v mejah napake 
metode. 
40 
 
 
Slika 10: Titracijska krivulja kalijevega tartrata 
Ve = 4,972 mL 
Af = 10 
m (vzorca) = 0,9734 g  
Iz meritev sem izračunal masni delež tartrata v čistem reagentu (w = 94,3). Na  embalaži 
je bila deklarirana vrednost 98 % - 102 %, iz česar sem sklepal, da je tudi ta rezultat v 
mejah napake metode.  
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5.2 Avtomatske titracije 
V predhodno opisanih primerih sem izvajal klasične titracije, ki so se izkazale kot 
ustrezne. Dobil sem krivulje, ki so bile po obliki pričakovane, in tudi pri realnih vzorcih 
so bili rezultati blizu deklariranim vrednostim. Meritve sem nato nadaljeval na 
avtomatskem titratorju »Metrohm 799 GPT titrino«. Najprej sem pripravil svežo 
raztopino natrijevega hidroksida, jo standardiziral in ponovil vse titracije, ki so prikazane 
na slikah 11, 12, 13 in 14. Na koncu sem izvedel še primerjavo, kar prikazuje tabela 1. 
Ugotovil sem zelo dobro ujemanje med meritvami pridobljenimi na klasičen način in 
tistimi, pridobljenimi z avtomatskim titratorjem. 
 
5.2.1 Primerjava direktnih titracij z bireto in avtomatskih titracij 
 
Slika 11: Titracijska krivulja HCl - avtomatski titrator 
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Slika 12: Titracijska krivulja CH3COOH - avtomatski titrator 
 
Slika 13: Titracijska krivulja H3PO4 - avtomatski titrator 
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Slika 14: Primerjava titracijskih krivulj različnih kislin (avtomatski titrator) 
Vse   titracijske krivulje so pričakovanih oblik. Iz ekvivalentnih točk sem ponovno 
izračunal koncentracije in primerjal rezultate, dobljene s klasično in z avtomatsko 
titracijo. Rezultati so med seboj zelo primerljivi, iz tega sklepam, da sta obe metodi za 
titracije znanih kislin ustrezni. 
 
 
Tabela 1: Primerjava rezultatov direktne titracije z bireto in avtomatske titracije 
  direktna 
titracija avtomatska titracija 
HCl 0,1052 0,1029 
CH3COOH 0,1039 0,1019 
H3PO4 0,0979 0,0966 
Jabolčni kis 0,8676 0,8643 
 
Vrsta titracije 
Analit 
HCl 
CH3COOH 
H3PO4 
44 
 
5.2.2 Vpliv intervala merjenja in najmanjšega dodanega volumna na obliko 
titracijske krivulje pri avtomatskih titracijah 
 
V nadaljevanju me je zanimal odziv avtomatskega titratorja pri optimizaciji izbranih 
parametrov in s tem povezane napake na meritev. V prvi stopnji sem najmanjši dodani 
volumen nastavil na 30 µL in spremljal pH. 
 
 
Slika 15: Vpliv intervala merjenja na končno točko titracije 
Ugotovil sem, da izbran interval merjenja vpliva na končno točko titracije, in sicer sem 
pri manjših intervalih ekvivalentno točko določil nekoliko nižje. Na podlagi tega sem 
sprejel odločitev, da sem vse meritve nadaljeval z intervalom merjenja vsaj 60 s. Enak 
poizkus sem nato izvedel še za vpliv najmanjšega dodanega volumna. Interval sem 
nastavil na 60 s, spreminjal pa sem najmanjši dodani volumen. 
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Slika 16: Vpliv najmanjšega dodanega volumna na končno točko titracije 
Ugotovil sem, da je tu vpliv manjši oziroma skoraj zanemarljiv. Vseeno sem se odločil, 
da meritve nadaljujem pri nastavitvi 40 µL, pri realnih vzorcih in mešanih vzorcih pa 20 
µL, saj sem tako lahko zanesljivo vedel, da se je v raztopini pred meritvijo vzpostavilo 
ravnotežje, dobil pa sem tudi boljše oblike krivulj v bližini ekvivalentne točke. Preden 
sem meritve nadaljeval z realnimi vzorci, sem želel preveriti še ponovljivost meritev. To 
sem storil tako, da sem pripravil dve raztopini klorovodikove kisline približno 0,1 M in 
dve raztopini citronske kisline približno 2,5 g/100 mL. Izmeril sem tri ponovitve iz vsake 
raztopine in rezultate zbral v tabelah 2 in 3. 
 
 
Tabela 2: Študija ponovljivosti – citronska kislina 
m (vz) [g] 
Ve1 (NaOH) 
[mL] 
Ve2 (NaOH) 
[mL] 
Ve3 (NaOH) 
[mL] m (prak) [g] 
w 
[%] 
2,3294 13,5687 13,5445 13,5409 2,3214 99,67 
2,5018 14,4984 14,5413 14,5891 2,4913 99,58 
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Tabela 3: Študija ponovljivosti - HCl 
Ve1 (NaOH) 
[mL] 
Ve2 (NaOH) 
[mL] 
Ve3 (NaOH) 
[mL] c [mol/L] 
9,0493 8,9710 9,0091 0,0983 
8,9790 9,0413 9,0085 0,0983 
 
Iz rezultatov sem ugotovil zelo dobro ponovljivost. Meritve so ustrezale tudi glede na 
deklarirano vrednost, iz tega sem sklepal na točnost in se lotil analize realnih vzorcev. 
Kot prvo sem določil vsebnost kalijevega tartrata v treh vzorcih vinskega kamna. To sem 
storil tako, da sem zatehtal približno 1,2 g vzorca v čašo, ga kvantitativno prenesel v 50 
mL bučko in postavil na ultrazvok dokler se ves vzorec ne raztopi (tartrati so slabo topni). 
Raztopino v bučki sem nato ohladil na sobno temperaturo in razredčil do oznake. 
Odpipetiral sem po 5 mL vzorca in ga titriral z NaOH. Meritve sem izvajal v treh 
ponovitvah za vsak vzorec, za računanje pa uporabljal povprečni ekvivalentni volumen. 
5.2.3 Analize realnih vzorcev 
Lotil sem se 7 različnih realnih vzorcev in poizkusil določiti deleže kislin ali soli, ki jih 
vsebujejo. V vseh primerih so bili rezultati podobni pričakovanim, določevanje pa je 
potekalo brez večjih posebnosti, razen pri vinskih kamnih, kjer sem imel nekaj težav s 
topnostjo. 
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Slika 16: Titracijska krivulja -  vzorec PENTAGEL1 
w(K-tart) = 100,5% 
 
Slika 17: Titracijska krivulja – vzorec PENTAGEL2 
w (K-tart) = 100,0% 
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Slika 18: Titracijska krivulja – vzorec 4K 
w(K-tart) = 95,6% 
Postopek sem nato ponovil še za dve komercialno dostopni citronski kislini. 
 
Slika 19: Titracijska krivulja - vzorec GOR 
w(K-tart) = 100,2 % 
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Slika 20: Titracijska krivulja – vzorec TEO 
w(K-tart) = 92,8 % 
Naslednjo serijo meritev sem izvedel na vzorcih ekstraktov iz proizvodnje kokakole, kjer 
me je zanimala vsebnost H3PO4. Meritve je vzporedno izvajal tudi kolega Rok na ionskem 
kromatografu, s katerim sva na koncu tudi primerjala rezultate. 
 
Slika 21: Titracijska krivulja –  vzorec KOLA 
m(H3PO4) (g 85% H3PO4/100 g razt) = 33,26 g 
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Slika 22: Titracijska krivulja – vzorec KOLA BAZA 
m(H3PO4) (g/100 g razt) = 23,54 g 
 
Primerjava z rezultati vsebnosti fosforjeve kisline dobljenimi na ionskem kromatografu: 
 
Slika 23: Umeritvena krivulja za fosfatne ione na ionskem kromatografu23 
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Tabela 4: Primerjava rezultatov dobljenih s titracijo in s separacijo na ionskem 
kromatografu 
 
 
V zadnji stopnji pa sem se lotil mešanih vzorcev. Kot vzorec sem vzel pecilne praške, ki 
v sestavinah navajajo natrijev hidrogen karbonat in kalijev tartrat. Žal pa s titracijami 
nisem uspel ločiti med tema dvema sestavinama. Meritve sem zato izvedel na atomskem 
emisijskem spektrometru, kjer sem  koncentracije tartrata in hidrogen karbonata določil 
iz signala za kalij in natrij. 
 
 
5.3 Atomska emisijska spektroskopija 
 
Najprej sem pripravil vzorce in standardne raztopine. Vzorce sem pripravil tako, da sem 
zatehtal okoli 1 g vzorca, ga kvantitativno prenesel v 100 mL bučko, ga postavil v 
ultrazvočno kopel za pol ure in nato razredčil do oznake. Pripravil sem tudi štiri 
standardne raztopine od 1 mg/L do 4 mg/L Na in K. Najprej sem posnel umeritveni 
krivulji za Na in za K (sliki 25 in 26), nato pa še vse štiri vzorce. Zbrani rezultati so 
prikazani v Tabeli 7.  
KOLA KOLA BAZA
Avtomatski titrator 33,3 23,5
Ionski kromatograf 33,5 23,9
koncentracija 85 % H3PO4 v 100 g vzorca
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Slika 24: Umeritvena krivulja AES za kalij 
 
Slika 25: Umeritvena krivulja AES za natrij 
Tabela 5: Združeni rezultati 
 
Signal za vsebnost K je pod mejo zaznave metode, kar pa je tudi smiselno, saj na 
deklaraciji vsebnost tartratov za izbrani vzorec ni bila definirana.
vzorec m (vz) [g] signal Na m (NaHCO3) w (NaHCO3) signal K m (K-tartrat) w ( K-tartrat)
Kotanyi 1,006 0,320 0,227 0,225 0,579 0,580 0,577
Biotop 0,985 0,344 0,243 0,246 0,231 0,230 0,234
Gorimpeks 1,062 0,396 0,287 0,270 0,295 0,294 0,277
Dr. Oetker 1,313 0,578 0,861 0,656 0,000 0,000 0,000* 
* 
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6. Zaključek 
V okviru diplomske naloge sem ugotovil, da so direktne titracije z bireto zelo primerne 
za določanje koncentracij HCl, H3PO4, CH3COOH, NaHCO3, citronske kisline in 
kalijevega tartrata. Glede na ceno, preprostost in hitrost dobljenih rezultatov, bi se v 
primeru manjše količine meritev zagotovo odločil za to metodo, saj z njo dobimo zelo 
točne in natančne rezultate. V kolikor bi bilo število titracij večje, predvsem pa bi želel 
izboljšati ponovljivost meritev ali zmanjšati vpliv človeškega faktorja na rezultate, pa bi 
se odločil za avtomatski titrator. Ugotovil sem tudi, da je že s preprostimi titracijami 
možno analizirati različne surovine. Dobro se obnesejo tudi pri analizi mnogih bolj 
kompleksnih vzorcev, v kolikor so le-ti vzorci dobro topni v vodi in je njihova 
koncentracija dovolj visoka, da na titracijskih krivuljah še opazimo dovolj izrazit preskok. 
Potrdil sem, da so titracije res vsestransko uporabne za določanje kislin v vodnih sistemih, 
ugotovil pa sem tudi, da lahko kar nekaj težav povzročijo mešanice kislin, ki  jih z 
direktnimi titracijami nisem mogel določiti. Za tovrstne sisteme se zelo dobro obnesejo 
spektroskopske metode. 
Na koncu lahko strnem, da so titracije preproste, natančne, zanesljive in hitre, zato jih je 
mogoče uporabiti v mnogih realnih sistemih, še boljše rezultate pa lahko pridobimo z 
medsebojnim kombiniranjem različnih metod. 
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